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141, Kinetik und stereochemischer Verlauf der thermischen 
Umlagerung der vier stereoisomeren Propenyl-(but-2'-enyl)-Pther 

von Piero Vfttorellil), Hans- Jurgen IIansen *) und Hans Schmid 
Organisch-chcrnischcs lnstitut der 1Jnivcrsiti.t Ziiricli, tCmistrasse 76, 8001 Zurich 

*) Institut de chitniu organiquc dc I' [jniwrsild do Fr.iLourg, PGrolles, 1700 Friliourg 

(8. IV. 75) 

Summavy. The gas-phase rearrangement of  (12.2'6)-, (12,2'Z)., (lL, TI?)-, arid (lE, 2'2)- 
propcnyl but-Z'-enyl cthcr ( (Z ,E)- ,  (Z,Z)-, (E,E)-,  arid (I?,%)-I)  jnto svylhvo- and Ihvso-2.3-r.li- 
methyl-pent-4-en-a1 (evythvo- and thrso-2) WAS invc:stigatccl ovc,r a temperature rang(! from 142,5" to 
l l)O,Oo at 20-35 Torr (for kinetic data and activation parameters see tablo 2). All four sterco. 
isomeric ethers 1 rcarrange preferentially via n chair-likc transition stata C into thc aldchydes 2 
(AAG* (160") = 2.5-2.7 kcdl/mol for B - C (B = hat-likt: transition state). The relative ratcs 
(krel) for (Z,Z)-l, (Z,E)-1,  (E,Z)-l, and (B,E)-1 at 160" art: I ,O,  2,9, 4.3. and 9,O respectivc:ly 
(sec table 5). Taking into accbunt tho relative eiltkdlpics of t h o  cthcrs 1 and the steric intctcrilction 
in the C transition state of  thc ethers 1 (see tahk: 6), firel valucs can be eutiniatetl. Thcy arc in good 
agreement with those obscrvcd (see table 5 ) .  

1. Einleitutlg. - Vor einiger Zeit bcrichtctcn wir in einer vorlaufigcn Mitteilung 
[l] (vgl. auch [Z] [3]) uber dic thcrtnjsclie [3s, 3sl-sigrnatropisclie Umlagerung von 
(U, 2'E)-, (M, 2'2)- und ( l E ,  Z'E)-Propenyl-( but-Z'-cnyI)-3ther ((2, E)-, (2,Z)- bzw. 
(E ,E) - l )  in Heptanlosung bei 142,5" (vgl. Schema I). Aus (2 ,E)-1 wurdcn clabei 
97 1% erytltro-Z,3-Dimethyl-pent-4-cn-a1 (orythru-2) und 3 f 1 % tkreu-2,3-Di- 
methyl-pent-4-cn-a1 (thren-2) crhalten. Die heicien andcrcn stereoisomeren Ather, 
(2,Z)-1 und ( E , E ) - l ,  ergabcn in beiden Fallen 2,2 f 0,4% erythro-2 und 97,s $0,4% 
threo-2. Alle drei A tlier lagertcn sich also bevorzugt ubcr eineri sesselartigcn Uber- 
gangszustand (C) in erythro- bzw. tlzreo-2 um (vgl. Abschnitt 2). 

In der Zwischenxeit gelang uns die Herstellung des letzten, noch fehlcndcn stereo- 
isomeren Athers, namlich des (1H,2'%)-lJroyunyl-(but-2'-cnyl)-atliers ( (E,Z)-1) .  hi 

folgenden beschrciben wir unscre Iruheten Versuchc vollstiindig und zusatxlicl~ die 
Kinetik der Gasphase-Umlagerungen der vier stereoisomeren Ather 1. 

2. Herstellung und praparative Umlagerung der Yropenyl-(but-2'-enyl)-iither 
(1). - Naclx Branmock r4] (vgl. auch 15:]) wird aus Diallylacctalen aliphatischer Rlde- 
hyde beim Destilliercn ( N 150') in Gcgcnwart katalytisclier Mengen 85prox. l'lios- 
phorsaure e k e  Molekel Allylalkoliol abgespalten. 11 11s A.cetaldehyd-diallylacetal er- 
halt man dabei in 48% Ausbcute Vinyl-allylSthcr, i~us  a-alkylicrtcn Acetalexi Gc- 
mische aus den entsprcchenden Vinyl-allylithern und ihren Cluiselz-TJnilagerun5.s- 
produkten, den a-allylierten Aldehyden, aus a, a-dialkylierten Acctalen hingegcn aus- 
schliesslich die Umlagcrungsprodukte der primiir gcbildeten Vinylathcr. Entsprechcnd 
haben wir bsim Erhitzen von Propionaldchyd-di(hut-Z'-cnyl)scetal(3) 3) mit katalyti- 
schen Mengcn 85proz. Phosyhorsaure auf 3 80" und raschern Destillieren in GO% Aus- 

l) Diplomarlwit und Yeil der Dissertation ~ ~ x i  P. Vittorelli, Univcrsitat Ziirich 1968 iind 1975. 
z, Das Acetal wurdc aus eincm But-2-en-ol bcrcitct, das cu etwa 80% ails dcni (B)- uncl zu 20% 

asls dem (2)-Isorncrcn bestand. Hei dem Acctal 3 handalte es sich also verriiutlich urn. ein 
Gemisch der drei rnoglichen geomctrischen Isorncrcn. 

-- 



12'J4 HBLVETICA CHIMICA ACTA -- Vol. 58, lktsc. 5 (1975) - Nr. 141 

beute cin Gemisch crhalten, das cu ca. 40% aus den stereoisomeren Properiylathern 1 
und zu 60% aus erytlzro- und threo-2 bcstand (Schema 7). Im Propenylathergemisch 
betrug das Verhiiltnis (Ather geordnct nach steigcnder gas-chrornatographischer Re- 
tentionszeit) (Z, E)-1 : (2,Z)-1 : (E,E)- l  : (E,Z)-l etwa 58 : 20 : 15 : 8 ; erythro- und threo-2 
lagen im Verhaltnis 1 : 1 vor. 

Schema I 

'Lo-cH3 

czn- 1 

C H3 HfQ,, 180' . R 1 5  + 
(Z,f)- 1 

OCHzCH= C HCH3 / 
CYCHzCH 

' 0  CH2CHPCHCH3 - CYCH=CHCH20H cy 
k CHJ-~-~~~ 

R'-CH&=H: (E,E)- 1 
erythro - 2 
R1=H,R2=CH3; CH3-O- 

3 

threa - 2  I 

C H3 
(5 f) - 1 

Aus stereochemisch einheitliclicrn (Z,Z)-Propic~naldehyd-di(but-2'-enyl)acetal 
((Z,Z)-3), das auf dem in Schema 2 angcgcbenen Wcg synthetisiert worden war, cr- 
hielt man bei der durch Phosphorshre kdalysicrten Zersetxung bei 180" in 60% Aus- 
beute ein Cemisch, &as sic11 zu 50% aus cincm Gemisch von (2,Z)-1 und (E,Z)-l (Ver- 
haltnis 88: 12) und xu 4X0/, aus eiriem Gemisch von erythro- und threo-2 (Vcrhaltnis 
9: 11) zusammensetzte. Unter dcn Reaktionsbcdinbturigen von Brannock 141 wird also 
die stereochemische Integritat der Butenylgruyyc gewahrt. 

Sdilicsslidi wurden die vicr stereoisomcrcn Ather 1 auf unabhangigern Wege auch 
durch Vinylierurig van stercochemisch einheitlicbem (E)- bzw. (Z)-But-2-en-ol mit 
einem ( Z ) ,  (E)-Gemisch (Verhaltnis 1,7 : 1 ) van Proyenylathylathcr in Gegenwart von 
Quecksilber(I1)-acctat nadi Watanabe & Conlon [GI hcrgestellt. Aus (E)-But-2-en-ol 
crhielt man dabei in 10% Ausbeute ein Gemisch aus (Z,E)-l und (E,E)-1 im Verhalt- 

Schema 2 
O C w G C C H 3  / 

C H3C H2C H 
' O C W I C C H a  

OC Hz C e C  H 
1 NaNH2, NH3 liq. 

'0 C k C  Z C H 
CH3 J CH3C&CH 

/ O  
CH3CH2CH 

' O V W  - 
/Z ,Z)-3 



HELVETICA CHIMICA ACTA Vol. SX, Fasc. 5 (1975) Nr. 141 129.5 

nis 1,4: 1 (in reproduzierbarer Weise). (%)-lht-Z-en-ol lieferte cbenfalls in 10% Aus- 
beute ein Gemisch von (2,Z)-1 und (E,Z)- l  im Verhlltnjs 1,3: 1. Da bekannt ist, dass 
sich (E),(Z)-isomere Vinylather mit Quecksilbcr(I1)-acetat aquilibrieren lassen 1.71, 
erfolgte die Transvinylierung wahrsdicinlich untcr thermodynamischcr Kontrollc, 
zumal sie bei hoherer Temperatur und Iiingeren Reaktionszeiten ausgefiihrt wurde als 
die unter [7] beschriebenen Aquilibrierungsexperimcnte. 

Die nach den angegebenen Methoden hergestellten I’ropeny18thergemischc 1 wur- 
den durch wiederholte priiparative Gas-Chromatogaphie wcitgehend aufgetrennt 
(vgl. exper. Tcil). Im Fallc der Reaktionsgemische aus den Acetalpyrolysen wurden 
vor der Auftrennung der Ather die Aldehydc erythvo- und thveo-2 durdi praparative 
Gas-Chromatographie entfcrnt. 

Die NMR.-spektroskopischen Daten der vicr stereoisorncrcn Ather 1 sind in Tab. I. zusarnmen- 
gestcllt. Wie man sicht, lilsst sich aufgrund dicscr Werte cinc cindeutige Strukturzuordnufig so- 
wold in bezug auf den F’ropcnyltcil ( J ( 1 , Z )  7: 12.5 HI. IOr die (E)-Konfiguration und 6.2 Hz fur 
die (2)-Konfiguration) als auch in bezug auf den Dutcnylteil (J(2’,3’) -.- 15 bzw. 11 H z  fur clio 
(E)-  bzw. (Z)-Konfiguration) treffcn (vgl. [R] und dort zitiertc Litcratur). 1)ic TR.-Spcktrcn 
(Film) der Athcr 1 sind in Fig. 1 wiedergcgeben. Sic bcstktigen dic NMR.-spektroskopisch gc- 
troffenen Strukturzuordnungcn. Auffallig ist. dass bci (%, E)-1 und (Z,Z)-l die Handen dcr 
C, C-Streckschwingungen des Butenylteiles (( E)- hzw. (Z). lionfiguration) und tles (Z)- Propcnyl- 
tcilcs h i  1670 cm-l zusammenfallcn, wahrcnd sic h i  den bcidcm anderen Athcrn, ( E ,  fi)-l untl 
(E,Z)-l, als zwei Bandcn bci 1660 und 1680 cm-1 auftrctcn. Bei (K, E)-1 erkennt man (lie Bandc 
der ‘out-of-plane’- Schwingung der H- Atnrnc tlcs (L)-Rutonylteiles bci 967 cin-1 und des (Z)- 
Propenyltcilcs bei 724 crn‘.l. Bei (Z,Z)-l fchlt erwartungsgcmlss die Hande hei 967 crn .l, wahrcncl 
die Bandc dcr ‘out-of-p1anc’-Schwingung dcs (Z)-Propcnyltcilcs bei 724 cm-1 gut zu crkcnnen ist. 
Interessant ist das 1H.-Spcktrum von (E, E)-1. Hier findct man die ‘tmnr’-Bandc clcs Hutenyl- 
teiles bci 967 cm-I. Neu kt die Doppelbande bei 920 und 930 cni-l, dic dcr 'out-or-plant'-Schwin- 
gung dcr H-Atome dcr (E)-Prupenylgruppe zugeschrjcbcn wcrden knnn. l3iese Uandc crschuint 
wie 2u crwarten ... irn Vcrgleich zur entsprechenden Hantle tles Uutcnyltciles bei klcincrcn Wellen- 
zahlen. da  der Saucrstoff hier in Konjugation zur 1)oppelbindung atcM (vgl. p]). Entsprechcnd 
fehlt im Ather (E,Z)-1 die Bandc bei 967 cm-l, wghrend dic 1)oppelbsndc bci 920 und 930 cm 1 
vorhanden ist. Fiir den (Z)-Butcnylteil lasst sich kcine Uandc im Bereich von 700 cm-1 ausmachon. 

Tabellc 1. Chemische Verschiebmgen und KopPlwapn h i  den stereoisomevert Pr~ersyl-(Irirt-2’-erryl)- 
dlthern (1) (700-Mt~~-NMR.-.Spcklren in CCL,F) 

CH3-CHdH-0 - CH2-CH=CH-CH3 
3 2 1  r 2 9  3’ 11 

Ather Chemische Vcrschiebung (ppm) a) von 1.1 an C 
(1) (2) 13) II‘) f2.9- und 13’)-Aereich (4’) 

(Z,E)-l 5,82 4,25 1,52 4,09 5.36 - 5,83 1,69 
(Z, 2)-1 583  4,27 1,52 4.23 5,36 - 5,77 1,66 
(En E)-1 6.11 4,64 1,51 4,oo 5,34 - 5.86 1,69 
(E,Z)-l 6,14 4,65 1,53 4.15 5.34 - 5.75 1.66 

Ather Kopplungskonstanten in Hz 

*) Bezogen auf Tetramkthylsilan als intcrncr Standard - 0. 
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Fig. 1.  I R.-Speklven (Falm) dev viev slereoisomeven F’ro~enyl-(bvt-2’-enyl)-atheu (1) 

Auch die diatereoisomeren Aldehyde erythro- urid threo-2 wurden durch prlpara- 
tive Gas-Chromatographie aufgetrennt. Der Aldehyd erythru-2 (Reinheit 92%) zeigte 
an den verwcndctcn Glaskapiliarkolonncn nach Groh I101 im Vergleich zu thveo-2 stcts 
die kleinere Retentionszeit. Seine Struktur ergitb sicli eindeutig durch denoxydativen 
Abbau zu meso-2,3-~imcthylbcrnstcins~urc (meso-4; Schema 3 ) .  Entsprechend iuhrtc 
der Abbau von threu-2 (Reinheit 34%) zu rac-2,3-L)imethylbernsteinsaure (rac-4). 

Schema 3 
C H 3 r c r 0 :  H 

l.O$Essigester, -60° 
H20 .50° 2. CHjCOOHIH202.100° 

CH CH3 , 
li 

erythro - 2 
H 

erythro- 5 a) 

H 
meso - 4 

v Y 

tH3 6 H j  t;Hj 

C H 3 E  , -It - C H 3 c H  -11-  P 

H H 

threo -2 threo - 5 a) r a c - 4  
a) Die Zwischenprodu ktc eythvo- und threo-5 wurdcn als solchc nicht charakterisiert. wohl aber 

cin Gcmisch aus erythro- und tkveo-5, das bci dcr C)xydation cincs 1 : 1-Gemisches von erythvo- 
und threo-2 resulticrtc (s. cxpcr. Tcil). 

3. Resultate der thermischen Umlagerungen. - Die Kinetik der [3s, 3s]-sigma- 
tropischen Umlagerung der Ather 1 wurde in dcr Gasphase bestimmt, um einer miig- 
lichen Enolisierung der gebildeten 2,3-Dimethyl-pent-4-en-ale, die eine Epimcrisic- 
rung bewirken wurde, vorzubeugen. 

Die Umlagerungen wurden in cincm konditionicrtcn Pyrcxgefass hei 20-35 Tom 
im Temperaturbereicli von 142,5 bis 190,O” ausgefulirt. Das Pyrexgefass war mit Hilfc 

82 
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cines gelieizten Gasprobenventils aus Tcllon direkt rnit einer Glaskapillarkolonne 
eines Gas-Chromatographen verbunden. Als gas-chromatcgraphischer Standard dim tc 
Toluol. Die Apparatur und ihre Arbeitsweise ist irn expcr. Tcil naher beschrieben (vgl. 
Fig. 2). 

Die Ergebnisse der Umlagcrungcn sind in Tab. 2 wiedergegeben (vgl. Fig. 3, 
exper. Teil) . Bei Vergrosserung der Innenobexflache des Pyrex-Reaktionsgefasses urn 
das Sechsfache durch Zugabe von Pyrex-Glaskugeln erfuhr die spezifische Geschwin- 

Tabelle 2. Spezifiscke Geschwindigkeiten (k) und A ktivierungsparawter dev thermischerr Umlagevurrg 
deu ~vo.benvl-butcrsvl-aither 1 a\ 

Tcrnpcratur (2,EI-l (Z.Z)-l (E,  E1-1 (E,Z)-1 
("C) ("R) k * 104(~-1) k . 104fs-rl R .1041s-11 k lO4k-1\ 

142.5 (415,7) 
145.0 (481,Z) 
147,5 (420.7) 
150,O (4232) 
152,5 (425.7) 
155.0 (428,Z) 
157,5 (430,7) 
160.0 (433,2) 
162,5 (435,7) 
165,O (438,Z) 
170,O (4432) 
175,O (4482) 
180.0 (453.2) 

I 

0,856 f 0.03 
1,05 f 0,OZ 
1,33 i- 0.02 
1.62 f 0,02 
1,94 f 0,05 
2,37 f 0,04 
2,85 f 0,04 

4,12 f 0,12 
- 

I 

-. 
0,967 f 0.02 

1,32 & 0.02 

2,73 f 0.10 
4,OO f O,11 

I .  

1.98 3: 0,24 

2,65 f 0,12 
2.95 f 0,14 
333 f 0.24 
3,% f 0,47 

6.38 * 0,51 
7.94 & 0,60 
8.74 0,82 

- 

- 

- 
1,24 f 0,09 

1,98 & 0,09 
2,28 * 0,og 

3,44 f 0,22 
4.17 0,22 
4.79 f 0,39 
5,78 0,34 
8,88 f 1,70 

- 

im,o (458.2) - 5,61 5 0,08 - - 
190.0 1463.21 - 7.79 + 0.14 - - 
E. (kcal/mol) 28,6 f 0.7 28,l f 0,9 26.5 3: 3,7 28,6 f 1,0 
dH$,,g(kcal/mol) 27.7 f 0,7 27,2 f 0.9 25.6 + 3.7 27,8 f 1,0 
AS.%. Jcallard - mol) - 11.6 - 14.9 - 14.0 - 10.6 

a) 

digkeit der Urnlagerung von (2, E)-1 im Temperaturbereich von 155-165" keine si- 
gnifikante Anderung (vgl. Fig. 4, exper. Teil). In Tab. 3 sinddiespezifischen Geschwin- 
digkeiten der Ather 1 in der Gasphase und in Hcptanlosung, bezogen auf 142,5", wie- 
dergegeben. Das Verlialtnis der rclativen Geschwindigkeitskonstanten bleibt bei 160" 
praktisch unverandert . Die Beobachtung, dass die Umlagerung in Heptanlijsung et- 
wa doppelt so rasch verlauft wie in der Gasphase, stimmt mit Erfahrungen van Frey 
& Montugzce [ll] bei dcr Urnlagerung von Vinyl-oc-mcthyIally1-ather iiberein. 

Tabellc 3. Speai~ische Gcschwindigkciten der thermischen Umlagevurrg dev Pvopcny~-but~rryl-#thcv 1 
bei 742,5" ilt Heptanl6sung urrd in der Gasphase 

Ather Hcptanlbsung Gasphase 

Fehlererenzcn bcziehen sich auf 5% Irrturnswahrscheinlichkeit. 

k 1 0 4 W )  krel R , 1 0 4 ~ )  krm kre111600) 

4,75 9,l 2,65 10,6 9.0 
- - 1,12q 4.5 4,3 

(E,  El-1 
(E,Z)- l  
(2, E)-1 1,51 2.9 0,71 ') 23 23 
fZ.21-1 0.52 1 .O 0.25'1 1 .o 1 .o 
8) Aus den Aktivierungsparamctem berechnet. 
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In Tab. 4 sind die Anteile an evythvo- und thveo-2, dic nach der vollstandigen Urn- 
lagerung der Ather 1 in der Gasphase vorhanden waren, aufgefiUirt. In den angege- 
benen Temperaturbereichen konnten keine sigriifikanteri Differenzen festgestellt 
werden. Eine Diskussion dieser Werte wird im folgcndcn Abschnitt 4 gegeben. 

Tabelle 4. AntGile uon erythro- ecnd threo-2,3-Uimethyl-pent-4-en-al (crythru- und threo-2) bei der 
Gasflhase- umtagerung der Propenyl-butenyl-athw 1 

Ather Temperatur- erythro-2 (yo) threo-2 (%) 
bereicli (") gcfunden korr.*) gefunden k0rr.a) 

(2 .E)-1 145.0-165,O 94,7 95,5 5,3 4 s  
(Z.%).l 160,O-190,O 6,5 5,3 933  94.7 
(E, E)-1 142,5-160,O 5,o 4, I. 95,O 959 
(E,Z)-1 145,O-170,O 94.1 95,4 5,9 4.6 

a) l3ei den korrigicrten Werten ist die Reinheit der eingesct&m Athcr 1 (vgl. cxper. Teil) be- 
racksichtigt ; es sind stcts Mittelwerte der Einzelkstiintnungen angegeben. 

4. Diskussion. -Fur die Cluiserc-Umldgerung offener, beweglicher Vinyl-allyl-It her 
spielen nur scssclartige (C) und wannenartigc (B) Ubcrgangszustande eine Rolle (vgl. 
[3] und dott zitierte Literatur). Die fur die Umlagerung der Propcnyl-butenyl-ather 
(1) sich ergebenden Ubergangszustande sind in Schema 4 vereinfacht in Form von 
Newmart-Projektionen entlang der zu spdltenden 0, C(1')-Bindung und der ncu zu 
bildenden C(2), C(3')-Bindung zusammcngcstcllt. Man crsicht, dass der C-Ubergangs- 
zustand bei (Z ,E)- l  und (E,Z)-1 zu erythvo-2, und der B-Ubcrgangszustand zu threo-2 
fuhrt. Umgekehrt liefert der C-tfbergangszustand bei (E, E)-1 und (2,Z)-1 den Alde- 
hyd threo-2, und der B-ubergangseustand eythro-2 (vgl. Tab. 5) .  Hei der thermischen 
Umlagerung aller vier stcrcoisomerer Athcr 1 ist sotnit der C-Ubergangszustand ge- 
genuber dem B-Ubergangszustand stark bevorzugt ; der Unterschied in dcr Frcicn 
Enthalpie (dAG*) betragt 25-2,7 kcal/rnol (16OO). AdG* zwischen C- und B-Anord- 
nung des tetrahydropyranoiden Aktivierungskornplexes der Cluisedhnlagcrung von 
Vinyl-allylather lbst sich zu 4,O kcal/mol (rldCo zwischen C- und B-Konformation 
des Tetrahydropyrans) abschatzen [3]. llicscr Wert ist urn ca. 2 kcal/mtrl kleiner als 
der in a-nalnger Weise abgeschatzte Unterschied der freien Enthatpien von ca, 6 kcall 
mol zwischen der C- und B-Anordnung des Ubergdngszustandes der Cope-Umlagc- 
rung von Hexa-1 ,Sdien (1161. [3]). Fur die thennische Umlqerung eines tetradeu- 
terierten Hexa-l,5-diens wurde ein ddG*-Wert von 5,8 kcal/mol gefunden [12]. 

Der far die Umlagerung der Athcr 1 crmittcltc ddG*-Wcrt ist urn ca. 1 kcal/mol 
kleiner als der voranstehend genannte Wert fur die Urnlagerung von Vinyl-ally]- 
ather. Dies weist darauf hin, dass fur die Bcvorzugung der C-Gcornetrie gegeniiber der 
B-Geometrie des Aktivierungskornplexes in erster Link sterische Faktoren 121 "31 
LlZ] 1131 und nicht sekundare elektronische Effekte [I41 massgebend sinds). 

a) Dcr gcringere AAP-Wert zwischen C- und B-Weg bei cler IJrnlagerung von (Z,Z)-l im Ver- 
glcich zur Umlagerung von (E,E)-1 kijnnte - wtmi signifikant - darauf beruhen, dass im 
0-obergangszustsnd von (Z,Z)-1, aber nicht in dcm von (E,  E)-1, pseudo-l,3-diaxiale 
Wechdwirkungen vorkommen und sich starker auswirken als die pwudoaxialen Wechsel- 
wirkungcn im B-ubergangszustand von (Z,Z)-1 (vgl. Schema 4). 
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Schema 4 

B 

fZ,Zl- i  - 

C 

B 

(2 ,E ) -1  - 
C 

+ 
+ eryfhro - 2  

__cI threo - 2 

* 
+ fhreo - 2 

_.o erythro- 2 

B 

K,Z)-I - 
C 

B 

I€,€)- 1 - 

C 

Von Interesse ist eine Diskussion der relative11 Umlagerungsgeschwindigkeiten der 
vier stereoisomeren TJropenyl-butenyl-ather 1. Von dicscn rcagicrt das (2,Z)-Isomcrc 
am langsamsten (Rrel= 1,O; vgl. Tab. 5), wiiihrend sicli das (E,E)-Isomere am rasche- 
sten umlagert (krel : : 9,O). Bei einem Versuch zur Deutung der relativen Umlagerungs- 
geschwindigkcitcn sind neben den Ubergangszustand-Anordnungen - allein wichtig 
sind hier die C-Formen - noch die Enthalpicunterschiede der Propenyl-butenyl-ather 
1 zu beriicksichtigen. Setzt man fur eine (2)-Wechselwirkung im But-Z'-enyl-Teil 
t ,O kcal/mol cin [u] und stellt man in Rechnung, dass (2)-Propenyl- und (Z)-(But-3 '- 
eny1)-methyl-%tither tliermodynamisch stabilcr sind ~ I S  die (E)-Formen (AdG" = 

-0,53 kcal/mol bzw. - 0,86 kcal/mol [lcjl 4)). so ergibt sich die in Tab. 6 dargestellte 

Talxlle 5. ~ ~ c r ~ a ~ g s r u s t a n d s a n o ~ ~ n ~ n ~  und relative Geschwindigkriten (k fe l )  der thwmischcn Um- 
lageramg dev ~ro~enyCbuteny1-ather 1 

Ather ubcrgangszustands- AAG+ (16O')b) krcl (160') kre1 (160') "1 
Anordnung a) (kcal/mol) gcfundcn bcrcchnet 
c ( % I  B (%I  A B 

(2,Z)-1 94,7 5,3 2,.5 100 1 1 
(Z,E)-i 953 4 s  2,6 2.9 2,5 285 
(E,Z)- l  95,4 4.6 2,6 4.3 8 5,4 
(E.EI-1 95.9 4.1 2.7 9.0 20 14 

a) C = sesselartig, B = wanncnartig. b) dAG* fur AG' (B) - AGS (C). C) Vgl. Tab. 6, Fuss- 
note *\ und Text Fussnotc 41. 

~ 

4) Die Gleichgewichtskonstmten wurdcn durch saurckatalysierte (Uenzoesaure) Aquilibrierung 
in Dioxanliisung erhalten. Japanische Autoren [7] gcbcn hingegen an, dass nach Aquili- 
ln-ierungsexperimcnten von Vinylathcrn mit Quecksilber(I1)-acetat ohne Losungsmittel die 
(E)-Formen thermodynaniisch stabilcr sind als die (2)-Formen (Ropenyl-methyl-ather, 
AdG" = + 0.2 kcal/mol). ller von dcn finniachcn hutoren [16] ermittelte Wert scheint uns 
zuvcrlassiger zu sein. 
Untcr der Voraussetzung, class die Transvinylicrung untcr Quecksilber(I1)-acetat-Katalyse 
im System (E)-  bzw. (Z)-But-2-cnol/ILropcnyl-athyl-lther (vgl. Abschnitt 2 )  thcrmodynami- 
scher Kontrolle unterliegt, wtlrdcn dic AdGO-Werte fur (Z ,E)-  und (E,E)-l bzw. (2,Z)- und 
(E.Z)-1 - 0.2 kcal/mol betragen (vgl. Tab. 6, Fussnote a)). 
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Tabelle 6. Stevische Wechselwivkungen in den C- Vbergangszustanden dev Pvopenybbzsterryl-dfhw 1 
und EHthalDieunterschiede der .qfher 1 

Ather A G O * )  C-1 hergangs- AAG+ AAG* (kcal/mol) 
(kcdl/Ind) zustand b) pseudo- (kcal/mol) bczogcn auf (2.2)-1 
A I3 1,3-diaxiale WW (kcal/mol) A 'H A B 

281 2,1 0 0 (X,Z)-l 1,o l ,o C1Ia/(O, H) 1,3 
CH,/(H, H) 1,s 

( Z , E ) - l  0 0 CH,/(O, H) 1,3 1,3 1,3 -0,s -0,B 
(E,Z)-l 1,5 1,2 CH,/(H, H) 1.8 0.3 0,6 -1,8 -1,5 
( E , E ) - 1  0,s 0.2 kcinc 0 -0,5 -0,2 -216 -2,3 

a) A-Rcihc: ACo(Z)-AC;"(S) = 1.0 kcal/rnol fur die Butcnylkctte (vgl. [15]) und - 0,5 kcal/mol 
fur dic Pr'rapenylkcttc (vgl. [16]) gesetzt ; 
R-Rcihc: AG"(2)-AG"(E) 1.- - 0,2 kcal/mol fur die Propenylkette (vgl. Fussnote 4) gesetzt. 
Einc ~~scu(lo-l ,  3-tliaxialc Wechselwirkung (WW) = 0,9 kcallmnl gesetzt, entsprechend der 
halben Konformationsenergie einer axialen Methylgruppe im Cyclohexan [17] von 1,8 kcal/mol. 
Eine yseudo-l13-diaxiale CH,, 0 - W W  = 0,4 kcal/mol gesetzt, entsprechend dcr halhcn 
KonIormationscnergie der axialen Methylgruppe in 5-Methyl-I, 3-dioxan von 0,8 kcal/mol L18J. 

") 

Reihung der vier Propenyl-butenyl-ather 1. Der cnergicarmste Ather ist demnach 
(2,E)-1 und nicht etwa ( E , E ) - l .  Diese Reihung stimmt nicht mit den beobachteten 
R,,I-Werten iibzrein (Tab. S), da demnach die energiereichste (E,Z)-Verbindung und 
nicht , wie beobachtet, die (E, E)-Verbindung sich a m  raschcsten urnlagern miisste. 
Beriicksichtigt man aber noch die pseudo-l,3-diaxidlen Wechselwirkungen der Me- 
thylgruppen in den C-Ubergangszustandcn, so 3ndert sich das Bild. Im C-Aktivie- 
rungskomplex des (Z.Z)-Isomeren sind die beiden Methylgruppen an C(2) und C(3') 
pseudoaxial angeordnet, im C-ffbergaqszustand der (E,Z)-  und (2, E)-Isomcrcn stcht 
jeweils eine Methylgruppe (an C(3') bzw. an C(2)) und in demjenigen des (E,E)-Iso- 
meren steht keine Methylgruppe pseudoaxial, sondern beidc pscudoaquatorial. Dic 
pseudoaxiale Methylgruppe an C(2) tritt in 1,S-diaxialc Wechselwirkung mit dem ~t- 

Elektronenpaar des Sauerstoffatoms und dcm H-Atom an C(2') (vgl. Schema 4), 
wahrend die pscudoaxiale Methylgruppe an C(3') 1,S-diaxiale Wcchselwirkungen mit 
den H-Atomen an C(l)  und C(1') aufweist. Sctzt man eine pseudo-l,3-diaxiale CH,, H- 
Wechselwirkung in dcn Ubergangszustanden gleich der halben Konformationsencrgie 
der axialen Methylgruppe im Cyclohexan (AGO 1,8 kcal/mol [17]) und die pseudo- 
1 , 3-diaxiale CH,, 0-Wechselwirkung gleich der lialben Konformationsenergie der 
axialen Methylgruppe in 5-Methyl-l,3-dioxan (At;' 0,s kcal/mol [18]), so ergeben 
sich die in Tab. 6 aufgefuhrten Unterschiedc dcr freicn Enthalpien in den C-Uber- 
gangskomplexen. 

Das Zusammenwirken hider Faktnren , verscliiedene Grundzustandsenergie der 
Reaktanden 1 und verschicdene sterisdle Wechselwirkungen in den C-Ubergangszu- 
standen, kann sehr wolil die beobachteten Geschwindigkcitsabstufungen bewirken, wie 
die in Tab. 5 aus den Differenzwerten der Tab. G bcreclmeten relativen Umlagcrungs- 
geschwindigkeitcn zcigen. Die ffbereinstimniung niit den gefundenen krel-Werten ist 
gut, besonders wenn man die von uns beobachtetcn AGO-Werte der Ather 1 beriick- 
sichtigt (B-Reilien der Tab. 5 und 6, vgl. auch Fussnote 4)), was nochmals unter- 
streicht, dass der Ubergangszustand dcr Claisen-Urnlagerung in bezug auf sterischc 
Wecliselwirkung wie entsprechende Konformationcn seines heterocyclischen Ana- 
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logons, des Tetrahydropyrans, behandelt werden darf (vg1, die in [3J zitierte Literatur). 
Das Beispiel der Umlagerung der Ather 1 zeigt, dass man heute in der Lage ist, stcri- 
sche Einflusse auf dic Ubergangszustandc dcr Cofie- iind Claisen- Wmlagerung in offen- 
kettigen Systemen reclit zuverlbsig vorherzusagen. Sehr gut wird dies durch die 
Analyse des stereochemischen Verlaufs der Chisen-Umlagctung von Keten-0, N-allyl- 
acetden belegt [19]. 

Wir dankcn Hcrrn Dr. T. Winkkr fur dic Aufnahmc und Nilfc bei der Interpretation der 
NMR.-Spektrcn, H e m  Prof. K. Erob ftir dic Hcratung uvd iiilfe bei gas-chromatographischen 
Problemcn, und der rnikroanalytischen Abtcilung untcr dcr Leitung von lIerrn 11. FrohoJer fur 
Analysen und 1R.-Spektrcn. Schliesslich mochtcn wir dcr Firma Infotronics Corp. AG, Zug, far 
eine Sachbcihilfc dankcn. Dic vorlicgcndc Arbcit wurdc in dankcnswerter Weise durch don 
SchweiaGrischen Nationaljonds zur Fdrderzcng dsr wzssenschaftlichen Forsohung unterstatzt. 

Experfmenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. .- Smp. mit dem Schmclrpunktapparat Mettler FP-2. IR.- 

SpeRtven, wenn nicht andcrs angegeben als Film; Angabcn in cm-l. NMH.-S#aktven, wenn 
nicht antlers vermerkt, in Tetrachlorkohlenstoff bei GO oder 100 MHz ; chcmische Verschiebungen 
(Bereiche otler Signalzentren) in ppm relativ zu intcrncin Tctramethylsilan = 0; s = Singulett, 
d = Dublett, t = Triplett. q = Quartett, qi = Quintett und m = Multiplett. Mussensflektrem 
(MS.) an cinem GEC-21-110B-Geriit bei 70 eV; Angaben der Pike in m/e (yo). - Abdampfopeva- 
fimen irn Rotationsvcrdampfcr (RV.) Iiei 20-30”/12 Torr. Deslillalion kleiner Substanzmengen 
erfolgte im Kugelrohr (Luftbad). Die vcrwendctcn I-iisungsmittsl waren frisch destilliert. 

Artalytis~ha Gas-Chromatogramme (GC.) an C .  Erba-&raten, Modell E’ractovap D und Modell 
Fractovap GI (FID), Vcrwcndcte Trennkolonnen 4% XE-60 auf silaniertem Chromosorb G 
(80-100 mesh, 2 rn x 2 mm) und Claskapillarko1onni:n (KGC.) nach Grob [lo], beladen mit XE-60, 
F-50 bzw. SF-96. Eangc dor Kolonnen: 25-28 In: Tragergas: Wasserstolf. . . Prdflaratiue GUS- 
Chromatogrupfiic (PGC.) erfolgte an einem F+ M-Gcrat (Morlcll 770) sowic an cinem C, Erba- 
Gcrat (Motlell Fractovap GT) rnit Stickstoff/,Hclium 1 : 1 bzw. Stickstoff als Triigergase. Trenn- 
kolonnen: a) 4.80 m X 19 mm (rostfreier Stahl), Beladung: 20% XE-GO auf Chromosorb W 
(60-80 mesh); b) 25,0 rn x 9 mm (Pyrex). Beladung: 20% XE-60 auf Chromosorb W (30-60 
mesh); c) 8.0 rn x 19 mm (Pyrex), Beladung: 20% P-50 auf Chromosorb W (30-60 rncsh); 
d) 4,6 m x 8 mm (Pyrcx), Bckadung: 15% F-50 aul Chromosorb W (60-80 rncsh). - nic  quanti- 
tativen Auswertungen dcr GC. erfolgten mit einem elektrischcn Integrator (C. Erba) und rnit cinem 
elcktronischen Integrator dcr Firma Irtfotvonics, Modell CHS-101. 

Angaben iiber die Kinetikexperimente vgl. Abschnitt 3 (exper. Tcil). 

1. Heratellung der Propenyl-(but-2’-enyl)-ather (1). - 1. I. Suurekatafysferte Zer- 
setmng urn Propfonaldehyd-di(but-2’-enyt)ocetal (3). - 1.1.1, .Pro~ionalda~yd-di(but-2’- 
snyz)acctaZ (3). Nach eincr allgcmcinen Methode (vgl. [ZO]) wurdc Rut-2-cn-01 (bcstchcnd aus ca. 
80% des (E)-  und 20% dcs (2)-Isomeren; GC.-Evidcnz) rnit I’ropionddehyd in Ggenwart von 
wasserfreiem Calciurnchlorid umgesetzt. Die Ausbeutc an 3 hetrug im Mittel 70%: Sdp. 
94-%O/13 Torr. - XR.: 1640 (>C=c().  1130, 1092, 1028. 988, (Acetalbanden). M0 ((E), 
--CH-CH-), 700 ((2). -CH==CH-). - NMR.: 5,68 (m: je ein H an C(2’), C(2”). C(3’) und C(3”)) ; 
4 3  (6 rnit Feinstr., J ( l . 2 )  = 5 Hz; H an C(1)); 4J8---3,77 (m; jc 2 H an C(1’) und C(1”)); 
1,80-1,30 (m; 2 H an C(2) sowic jc  3 H an C(4’) und C(4’)) ; 0,87 (t rnit Feinstr., J(3.2) = 6,5 Hz; 

CIIH,O, (184,27) Uer. C 71,69 H 10,94% Gel. C 72.15 H 10.73% 
1.1.2. Zersetzungdcs P~~lonaZdefiyd-di(but-2‘-sn~l)clcslols (3) (vgl. [4]). 124 g (0,67 mol) hcetal3 

wurden rnit 0,2 ml85proz. Phosphnrsaure versotzt und bei 3 HO? i>lhadtemperatur iiber eine 30 cm 
lange Rcktifikationskolonnc auf 2 g Kaliummrbonrtt dcstillicrt: Sdp. 120-125’. Dae Destillat 
bestand aus But-2-en-ol, dem Gemisch dcr Propenylalher 1 und erythro- und threo-Aldehyde 2. 
Man versetzte mit dcr gleiclien Volumenmcngc Pcntan und entferntc dcn hlkohol durch mchr- 
fachcs husschiitteln rnit lcicht alkalischeni Wasscr (ca. 0,2 g Natriumhydroxid auf 250 ml Wasser). 
Aus 4 Ansatzen erhiolt man im Mittel 60% Propenylather- und Aldchyd-Gemisch, das zu ca. 40% 

3 $1 am C(3)). 
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aus den Kthern 1 und zu ca. 60% aus dcn Aldehyden 2 bestand. Im Atheranteil betrug das Ver- 
htlltnis (Z ,E)-I :  (2,Z)J: (E,E)-l: (E,Z)-l = 58:20:15:8 (geortlnet nach stcigcnder Rctcntions- 
zeit an der XE60 oder F-50 KGC.) . l)ic beiden Aldchydc ivytjlyo- und threo-2 lagen imVcrWtnis 
1 : 1 vor. Dutch PGC. an Kolonne a) l ies sich das Kcaktionsgernisch in den Propcnylathcr- und 
Aldeh yd-Anteil auftrennen. 1')as Athcrgemisch wurdc in Hexan, das Aldchydgemirch in Amton 
bei Oo aufgefangen. Die weitcrc Auftrcnnung des Pro~~?n)-lathergemkchtx erfolgtc durch PW. 
an Kolonne b). Die aufgetrennten Athcr wurden in Pcntan bei .- 20" aufgcfangen. Man cntferntc 
das Pentan anschliessend durch Destillation bci 12 Torr. Die rcincn Ather 1 wurdcn hei etwa 
100 Torr im Kugelrohr dcstilliert. 

( r Z , ~ E ) - Y v o p ~ y Z - ( ~ s r i - 2 / - ~ ~ ~ - ~ ~ ~  ((Z,E)-1) : CC.-Reinheit: 9?,0%; 3% eincs Neben- 
produktes, nicht identisch rnit den itbrigen Propcnylilthern 1 bzw. ery#hro- und Zlrreo-2 (GC.- 
Evidenz). &I, GC.-Retentionszeit'): 1,OO; In.: siehc Fig. 1;  NMR.: siehe Tali. 1. - (lZ.2'2)- 
f iopmyZ-(h~-2 ' -enyl ) -~b ((2.Z)-1) : GC.-Rcinheit : W,8% ; dic iihigen Prqenyliither 1 waren 
nicht vorhanden. &I. GC.-Retentioaezeit: 1,07; IR.: aiehe Fig. I ;  NMR. : siehe Tab. 1. - (IE,Z%)- 
~ro~erryl-(bz(t-2'-crzyyl)-afAer ((E,E)-I) : GC.-leinhcit : 98,2% ; (Z,E)-l war zu 0,674, und (Z,Z)-1 zu 
1.2% enthalten (GC.-Evidcnz). Itel. C;C.-Reie.ntionszcit; 1,34: III.: siehe Fig. 1; NMR; aiehe 
Tab. 1. -. (IE,P'Z)-PropcnyZ-(but-~-~y~-~ ((E,Z)-1) : l h r  Kthcr wurde nur in gcringen Mcngen 
in unreincr Form erhalten; vgl. Abschnitt 1.3 (exper. Tcil). Rcl. GC.-Retentionszeit : 1,43. 

I 

Auftrennung und Zuordnung von crytbro- und threo-2 vpl. Ahchnitt 2 (cxpcr. Teil). 

1.2. Zersetxung vota (2.2) -Propbna~ehyd-di(but-2'- enyl)ocetuf ((2,Z) -3). ,- 

1.2.1. Propior~aehyd-dipro~urgylacatal. Man verfuhr wie untcr 1.1.1. hschrieben und crhielt das 
Acetal in 70% Ausbeute; Sdy. 77-78"/13 Turr. - IR.: 3280 (C=CH),  2125 (-CkC-), 1117. 
1089,1054,999 (Acetalbanden). - NMR.: 456 (I, J(l.2) = 5 3  Hz: H an C(1)); 4,14 (d ,  J(l',3') = 
J(1",3") = 2,5 Hz; je 2 H an C(1') und C(l*)); 2,35 (1; ki an C(3') untl C(3')); 1,40-1,75 (m; 2 H 
an C(2)); 0,91 (t mit Feinstr., J(3,Z) = 6,s Hz: 3 H an C(3)). 

&HISO, (152,19) Bcr. C 71.02 H 7.95% &I. C 70,63 H 8,29% 

1.2.2. ~a~ionoldchyd-di(bart-~-ilpyl)crce6al: 5,2 g (0.23 rnol) Natrium wurdcn in 200 ml fliis- 
sigem Ammoniak gclsst, mil; katalytischn Mengcn Fc(IT1)-nitrat zum Amid umgwetzt und 10 g 
(0,066 mol) Dipropargylacdal unter Umriihren zugegcbcn. hnschliessend wurden 43 g (0.30 mol) 
Methyljodid in 50 rnl Di&thyl&ther langsam rugetropft. Nach dorn Verdampfen dce Amrnoniaks 
und Zugabe von Wasscr, extrahhierte man mit Pentan und Athcr. Dcstillation bei 118-120"/13 Torr 
lieferte 10.0 g (84%) reines dimethyliertes Acetal. Mit dcr glcichcn Ausbeute wurdcn in einem 
weiteren Ansatz 38 g Diproprgyketal  dimethylicrt. -- IR.: 2224 (A=&), 1140,1123,1027,985 
(Acetalbandcn). - NMR.: 4.57 (1. J(1,Z) = 5,5 Hz; H an C(1)); 4,04 (4, J(1',4') = J(1",4*) = 2.5 
Hz; jc 2 H an C(1') und C(1")); 1,83 (C; je 3 R an C(4') und C(4#)); 1.35-1,80 (m; 2 H an C(2)); 
0,90 (t. mit Feinstr., J(3,2) = 6,s Hz; 3 H an C(3)). 

1.2.3. ( Z , Z ) - P r o p i o r z a l d ~ k y d - d ~ ( b ~ - ~ - e ~ ~ g ) a c e l a l  ((2,Z)-3). 27 g (0,13 mol) dcs Di(but-2'-iny1)- 
acctals wurden in 400 rnl Hexan in Gegcnwart von 1,O g LindEur-Katalysator und 1,0 g Chinolin 
bci 20" und einem nruck von 732 TOIT hydriert. Die Wasserstoffauhahme betrug 970/, dcr fie- 
rcchneten Mengc. Man entfernte das Chinolin durch Filtration ilber Kiesclgcl und destilliertc das 
Frodukt boi 94-%"/13 Torr; Ausbeute 26 g (96%). - IR.: 1652 ( >C=C <), 1125,1090,1.027,986 
(Acetalbanden), 693 ((Z), -CH-CH-). Die Bande bei 9GO ((E), -CH-CH--) fehlte. - NMR.: 
5,35-5,65 (m; H an C(2'). C(23. C(3') und C(33): 4.37 (t.  J(l.2) = 5.5 Hz; H an C(1)); 3,99 (d rnit 
Feinstr., J(1',2') - J(1",2") = 4,5 He; jc 2 H an C(1') und C ( l 3 ) ;  1,25-1,75 (m; 2 H an C(2) 
sowie je 3 H an C(43 und (74')); 0.89 (t, J(3.2) = 6,5 Hz; 3 H an C(3)). 

q,H,O, (184.27) Ber. C 71,69 H 10.94% Gcf. C 72,OO H 10.790/, 
1.2.4. Zevsetm?~g won (Z,Z)-Propio*aldehyd-di(but-Z'-enyl)acrtaZ ((2,2)-3). Man verfuhr nach 

den u n k  1.1.2. angegebenen Bedingungen. I)ic Zcrsdzung vm 24 g (2,2)3 liefertc in 60% Aus- 
beute (nach Entfernung des (Z)-But-2-en-ols) ein GeInisch. das zu 50% aus (Z,Z)-l und (E, 2)-1 
(GG-VerhCiltnis 88 : 12) und zu 48% aus svythro- und rhreo-2 (GC.-Verhaltnis 9: 11) bestand. J)ic 
wcritere Auftrennung durch PGC. erfolgte wie unter 1.1.2. beschricben. (Z,Z)-1 wurdc in rcincr 
Form erhalten. 

e, Retentionszeitangaben beziehen rich auf die XE-60-KGC. 
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1.3. Herstellung der Propenylather 1 durch Pfopenylierung won But.2-en-01. - 
1.3.1. (E)-Bu~Z-CI-OI: Man erhielt den Nkohol durch Heduktion von (E)-Crotonaldehyci (vgl. 
[21]) mit LiAlH, in Athcr 1221. - IR.: 965 ((E), --CH=CI I-). NMR.: 5,7437 (m; I1 an C(2) und 
C(3)); 4.23 (s; OH); 3,92 (br, s; 2 H an C(1)); 1.67 (m; 3 I1 an (74)). 

1.3.2. (Z)-Bzct-Z-e~-ol:  Man arhielt den Alkohol durch Hydrierung vun But-2-in-ol [23] in 
Cegcnwart von Lindkr-Katdysator in Methanol (vgl. [22 b]). - TK.: 690 (br.; (Z), -CH -CH-). -. 
NMR.: 5,8-5.1 (m; H an C(2) und C(3)); 4,GZ (s; OH); 43-38 (m; 2 H an C(1)); 1,62 (m; 3 R an 
C(4)). 

1-3.3- (72,Z'E)- U& ( ? E , Z E ) - P ~ ~ s n ~ ~ ( b ~ - ~ - ~ ~ ~ Z ) - ~ h M .  ((2.E)- U U ~  (E, q-1) (vgl. [GI). 60 g 
(0,83 mod) (E)-Rut-Z-en-ol wurden mit 400 g (4,65 mol) (Z)/(E)-PropenyEthylathar (Sdp. -45': 
(Z)/(E) = 1,7:1,0) in Gegenwart von 9,0 6 Quecksilber(II)-acetat wahrcnd 6 Std. unter Ruck- 
flusskochen erhitzto). Man vcractzte rnit ca. 10 g wawdrcicm Kaliumcarhnat und licvv ubcr 
Nacht stehen. Man dcstillicrto den .Uberschiiaaigcn Propc~nylathylhther unter Norrnddruck ab 
und nahm den Ruckstand in Pentan auf. Nach dcm Abfiltrieren der Salzc wurdc rnit l0proz. 
w&sseriger Kaliumcarbonatlissung ausgeschiittclt und tibcr Kaliuincarlmnat gctrocknet. Nach 
dem Abdcstillicren dea Pentans erhielt man 9,s g (lo./,) eines Prqenylathcrgcmisches, das zur 
Hanptsachc aus (Z,E)-l und (E,E)-l im Vcrh&ltnis l,4 : 1 bestand. Es wurdc ohne weitere 
Reinigung durch Zmalige KC. an Kolonnc d) aiifgctrcnnt. (Z,J..)-l: Aushute liczogcn auf (N)- 
But-2-en-01 2% : CC,-Rcinheit : W,2% (0,8% (Z,Z)-l). (E,E)- l .  Ausboule bezogen auf (E)-Biit-2- 
en-ol 1,5%; GC.-Reinheit: 98,8% (0,930/, (.Z,E)-l sowie 0,27% (Z,Z)-l). 

1.3.4. (12,TZ)- um2 (1E,Z'Z)-Propenyl-(bu~S'-anyl)-#tkcr ((2,Z)- und (E,Z)-1) (vgl. [S]) : 30 g 
(0.41 rnol) (2)-But-2-en-ol wurciefi mit 200 g (2,3 mol) (Z)/(E)-l'ropenylathylSthcr in Ccgcnwart 
von 6.0 gQuecksilber(II)-a&%t, wie udtcr 1.3.3. bcschricbcn, umgewtzt. Man erhielt 4,s g (9,7u/,) 
cines hpenylii~iergemischea, das zur Hauptsachc aus (Z,Z)-l unrl (E.3-1 im Vcrhaltnis 
1.3:l bestand. Es wurde ohne wr?iterc Rcinigung durch Zmalige K C .  an Kolonne d) aufgctrcnnt. 
(Z,.Z)-l: Ausbeute bezogen auf (Z)-Rut-2-cn-ol 2,50/, ; GC.-lZeinhait: (38,5% (l,20/, (Z, E)-1 sowic 
0,3% (E,E)-l). (E,Z)-l: Ausboute bezogen auf (Z)-Uut-Z-en-oll,l~; GC.-Rcinhcit: 98,Su/, (1,2% 
(Z,Z)-I). - IR.: sichc Pig. 1. - NMH. : siehe Tab. 1. 

2. Zwrdnung von erythro- und thseo-2,3-Dimethyl-pent-4-en-a1 (erythro- und 
three-2). - Das unter 1.1.2. crhdtcnc Gcmisch von erythvo- und Ikeo-2 wurde durch PGC. an 
Kolcmne b) aufgetrcnnt. 

erythro-Z,3-Dimethyl-fient-4-m-al (evythro-2) mi& irn Vcrgfcich zu threo-2 an XE-60-, F-50- 
sowie SF-96-Kolonnen die kleinere Retentiomzcit. Es wurdc in 92prox. Kainhcit erhalten (8% 
thveo-2). - IR. (CCIJ: 1740 (>C-O), 164.5 (>C-C<), 995 (-CH:-CH,). - NM.K.: 9,40 (br. 5 ;  

H an C(1)); 5,40-5,80 (m: H an C(4)); 5,10..4,85 (m; 2 H an C ( 5 ) ) ;  2,lO-2,55 (m: H an C(2) und (3)) ; 
1 , l O  und 1,06 (2 (1. J(CH,.2) bzw. J(C11,,3) = 6,s Hz; 2 Cl& an C(2) und C(3)). 

threo-Z,3-DimclhyZ-flcn6dem-d ( t h o - 2 )  zcigt im Vcrglcich zu etythro-2 dio grasSere Re- 
tentionseeit (vgl. oben). Ee wurde in 'J1Fpmz. Reinheit (6% eyythm-2) crhaltcn. IR.: 1730 (>c;O). 
1645 (>c-c(), 985, 915 (-CH-CH,). - NMR.: 9,50 (tar. s;  H an C(1)); 5,604,OO (m; H an 
C(4)) : 4,90- 5,15 (m; 2 11 an C(5)) ; 2,lS-2,75 (m: H an C(2) untl C(3)) ; 1,08 (2 iiberlagertc d,  I-artig; 
2 CIIa an C(2) und C(3)). 

2.1. Abbau von erythro- und threo- a,3-X)imethyl-pent-4-en-al (erythro- und 
threo-2) zu 2 , 3 - D i ~ t h y l ~ ~ t ~ ; ~ u u ~ e  (4). - 2.1.1. 2,3-?)imct~yl-p~t-4-snsilacre (5). 
1.5 g (13.4 mmol) cines 1 : 1-Gcmischcs von eythro- uncl fhreo-2 wwdm bci ca. 50a unter ltiihren 
zu einer Suspension win 2.3 g (10 mmol) Silberoxid in 20 rnl loproz. Natronlaugc getropft. Nach 
lstdg. Reaktion bei 50" wurdc angcsaucrt und die Sgurc 5 in Athcr aufgcnommcn. Dcstillation 
bci 60"/13 Torr licfcrtc 1,0 g (53%) dcr Saure 5. Die srytkro- und Ihveo-Form von 5 konnten gas- 
chromatographisch nicht gctrcnnt werden. .- 1H. (CCIJ: 2700 (OH, geb.), 1704 (>C. O), 1640 
(>C=C<), 990 (-CH-CH,). - NMR. (CI)Cla) : 11,35 (s; OH); 5,35-6,10 (m; H an C(4)); 4,80-.5,20 
(m: 2 H an C(5)); 2,OO-2.70 (m: H an C(2) und C(3)); 0,95-1.25 (m; 2 CH, an C(2) und C(3)). - 
MS.: 128 (M+), 113 (12). 83 (30), 74 (22). 55 (100). 41 (32). 

2.1.2. Abbuu 00% crythro-2. 100 mg (0.89 mmol) qtlrvo-2 wurden mit 153 mg (0,M mmol) 
Silberoxid in 1,3 ml loproc. Natronlauge in GO% Ausbeute (80 m6) zur erylhvo-S&um 5 oxydiert: 

0 )  Bei (Rut-1-eny1)-athyl-llther wird das (Z)/(.E)-Gleichgewichtsgemisch in Gegenwat von 
Quecksibr(II)-acetat bei 25' nach ctwa 7 Std. errcicht 171. 
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(vgl. 2.1.1.) und anschlicssend in 2 rnl Essigester mit 1,7 1 Ozon/Sauerstolf-Ccmisch (9 mg OJl) 
ozonolysiert. Nach Rccndigung der Rcaktion wurdc tlcr Essigcstcr ahclestillicrt und dor Ruck- 
stand mit einem 3 : 2-Ccmisch aus Eiscssig und 30proz. H,O, wahrcnd 3 Std. bci Siedetempcratur 
oxycliert. Man darnpfte im Vakuum bis zur Trockcne ein und kristallisiertc dic entstandcnc meso- 
2,3-DimethyZbevnsteinsiiure (meso-4) aus Wasscr um. Ausbcuta 70 mg (77%) ; Smp. 194" (authen- 
tische Probe von dcr Flzcka AC, aus Wasser umkristallisiert: Srnp. 195"; Mischprohe: Smp. 194"). .- 
IR. (KBr) : 2940,2610,1720,1460,1420,1375,131 5,1285,1200,1080,1053,975,940,853. Die Ver- 
gleichssubstanz zcigte ein identischcs IR. - Die Methyksler dcr ails Clem Abbau erhaltencn SLure 
und der vnesa-2,3-Dimcthyl~1ernstein~ure (Veresterung niit Uiazomcthan in Athylalkohol) zcigten 
an cincr Emulphor-KGC. untcr verschicdcnon GC.-Uedingungcn gleichc Rctentionszcitcn. 

2.1.3. Abbau von threo-2. 340 rng (3,04 mmol) thrco-2 oxydicrtc man mit 53.5 111g (2,3 rnmol) 
Silberoxid in 4,6 ml lopros. Natronlauge (vpj. 2.1 .I.) untl crliiclt thveo-b in 60% Rusbeutc. Die 
Saure wurde wic untcr 2.1.2. oronolysiert. Die Urnkriatallisntion aus Chloroform crgab 290 mg 
(75%) rac-2,3-DimetlryZ~enzsle~~s~~re; Smp. 114" (authentischc Probe von der Fbka AG, : Smp. 
121 -122; Mischprobe Smp.: 118'). - IR.  (KRr):  3370, 2900, 2600, 1710, 1455, 1409, 1338, 1257, 
1240,11.5.5,1128, 1065,925,845. Das IR. waridentisch mit dcin Spektrum dcr Vcrgbichssubstanz. 
Dic Methylester der vac-Same uncl dcr authentischen Probe (Verestcrung mil: lXarornethan) 
zcigten an eincr Ernulphor-KGC. untcr verschiedenen GC.-Retlingungcn die gleiche Kctontinnszcit. 

3. Kinetik-Versuche. - 3.1. Umlagerung uon (12,2'E)-, (12,2'2) und (1E,2'E)- 
P1.openyl-(but-2'-enyi)-dther ((Z,E)-, (2,Z)- und (E,E)-1) in Heptun. -. I)ic Erhitzung 
der &her wurdcn in Sprtz. Heptanlosungen bei 142,S" f 0.1" jn vorbchandelten Quarzldmb- 
chcn (Volumen ca. 2 ml), (lie nach Evakuicrung (ca. 0,05 Torr) abgeschmolzen wurdcn, im 01- 
thcrrnostaten durchgcfuhrt. Die Vorbehandlung tler Quarzbiimbchcn erfolgtc durch Spulcn aiit 1) 
Detexliisung, 2) Wasser und 3) Wasserdampf. Man trocknctc dic: Rfihrchcn im Stickstoffstrtm 
und schljesslich wiihrcnd 8. Std. im Hochvnki~um. Zu jcdern Z e i t p n k t  wurden PardlklbeStim- 
mungcn gernacht. Es wurden von jeweils 3 GC.  dic Mittelwerlc gcbildot. 

3.1.1. Umlageruwg von (Z,E)-1. GC.-Reinheit dcs Athars: 37,00/,. 3,00/, Nebenprodukt. das 
bei der Umlagerung nicht vertindert wurdc. Die GC.-Wcrtc tlcr Umlagcrung sind in Tab. 7 zu- 
sarnmengcfassq. 

Tabelle 7. Umlagerung von (2, E)-1 bei 142.5" (k - (1,51 .II OJ2) - 10-4 s-l) 

Zoit (Z, E)-1 erythvo-2 I~wo-2  Nebcnprodukt 
(min) (%I (%I (%I (%) 
30 70,8 25,l 0.83 3,3 

70,O 25.9 0,67 3,4 
60 51,3 42.7 a 2  3,9 

53,9 41,3 1,3 3.6 
120 30,7 62,9 2 3  3.8 

31,5 62,4 2.6 3,5 

3.1.2. Umlagcrung ~ 0 %  (Z,Z)-1. GC.-Kcinhcit tlcs h l ic rs :  9Y,8%. Die GC.-Wcrtc dcr IJm- 
lagerung sind in Tab. 8 zusammengefasst. 

'I'abcllc 8. Urnlagermag vrm (Z, Z)-I bei 142.5" (k = (0,535 & 0,050) . lo-" s-l) 

Zeit (Z,Z)-1 evythvo-2 thveo-2 Ncbcn protlukt 
(mid  m) (%I [%.\ O L  I 
30 31,5 0,s 831 0,s 
120 63,O 1,2 28.0 1.8 

69.9 1,0 28,7 0.7 
240 46,5 3 2  49,4 1 2  

49.2 2 2  48,6 - 
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3.1.3. Umlagemng won (E,E)-1: GC.-Keinheit des Athers: 98,2%; 1,2% (2,Z)-1 und 0,6% 
(Z ,E) - l .  Dic GC.-Werte dcr Umlagerung sind in Tab. 9 zusammengefaset. 

Tabelle 9. Umlageruw volt K E l - 1  bei 142.5" IR = 14.75 + 1.28) . 10-4 s"-fl 
Zeit (E,E)- l  erythro-2 threo-2 Nebcnprodukt 
(min) (%I (%I (%I (%) 
30 46,7 1 3  50,2 1 3  
60 23,4 2>8 72.7 1.1 

20,4 3,1 74,8 L7 
90 9.7 4.1 84,9 1,6 

7.7 4.1 87.6 0.6 

3.2. Gasphase-Umlagerung der stereofsomeren Propenyl-butenyl-lither (1) - 1)ic 
fur die Hestimmung der IJrnlagerungsgeschwindigkeiten der Kthcr 1 in der Gasphase beniitztc 
Apparatur ist schematisch in Fig. 2 wiedergegchcn. Sic ks teh t  aus cincr Keaktionskammer 1 aus 
Pyrexglas von 170 ml Volurncninhalt. Diese ist mit cinem Probencinlass 2 und eincm Ausgdng. 
der durch das Vcntil 3 (Hoke, Diaphragm Seal Valvc, Monel, high ternpcrature soldcrcd) ver- 
schliessbar ist, vcrschen. Der Probcncinlass 2 enthiilt cin auswechselbarcs Silicongummi. Die 
Verbindung der F'yrexglaskammer 1 rnit dem Stahlventil 3 erfolgt durch cine Kouar-Vcrschniel- 
zung. Von Vcntil3 ftihrt eine Stahlkapillare 4 (lichtcr Inncndurchmesscr 2 mm) zum Gaseinlass- 
ventil 5 (Modcll. C .  Erba, Milano), das fiber den Gascinlass mit eincrn Gas-Chromatographen, 
Model1 GI (C. Erba, Milano), vcrbunden ist. Dits Caseinlassventil tragt cine Probenkapillare a u s  
rostfreiem Stahl von 0,5 ml Volumeninhalt. Dcr Ausgang des Vcntils 5 ist (fiber einc kurze Stahl- 
kapillare) clutch das aus rostfreiem Stahl bcstehende Ventil 6 (Nu$ro, Stainless Steel Below 
Valve, 4BK) verschlicssbar. An das Ventil 6 sind schliesslich noch die beiden Elcktroventilc 7 
und 8 angeschlossen, die cs crlauben. die gesamtc Apparatur wahlweisc an eine t)lpurnpc oder 
Argonbombe anzuachliessen. Dic Kcaklionskamrner 1, Vcntil 3 und Teile der Kapillare 4 bcfinden 
sich in cincm SiliconBl-Thermostaten 9, dcsscn Temperatur rnit cincm Hatinwiderstandstherrno- 
meter (Mettler. Modcll P15) gcmessen wird. Das rcstliche System his zum Gas-Chromatographen 
einschliedich Ventil6 wird rnit einem Luftbad 10 (Hciwng regelbat i ihr  cin Kontaktthcrmo- 
meter) auf etwa clerselben Tcmpcratur gehalten, wic sic im Olthermostaten 9 herrscht. ncr Gas- 
Chromatograph ist mit eincr rnit 51;-96 belatlenen Glaskapillarkolonne nach Grob [lO] (Tnnen- 
durchmesser 0,38 mm. Unge ca. 25 m) ausgeriistet ; Tragcrgas : Wasserstoff. Der Proheninhalt 
der Stahlkapillare des Probencinlasses wird durch Betiitigung des Einlassventils 5 rnit dem Trager- 
strorn auf die kalte Kdpilkdrkolonnc gebracht. Etwa 10 s nach dcr Eingabezeit wird 5 gescblossen 
und die Ofentemperatur cles Gas-Chromatographen auf 60" cingestellt. 

G C. 

0- HZ 
+ zur KGC. 

4 +  
Pumpe Argon 

Fig. 2. Schematkhe Uarstellung der verwcltdetm A pparatur zur Gasphase- Umlagerung der Propmyl- 
butertyl-athsr (1). (Erklarung der Besifferung und Funktionsweisc siehe Text) 
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Die quantitative Auswcrtung dcr GC. erfolgk mit cinem elektrvnischen Integrator tler 
Firma IB~O~YON~GS, Modell CRS-101. Als interner Standard wurde 'Ibluol verwcndet. Dic Ge- 
schwindigkeitskonstanten der Atherumlagcrungen wurden aus der Abnahme der khermengc 
relativ zum Standard Toluol bcstimmt (vgl. Fig. 3). Die Auswcrtung crfolgte mit cincm Tisch- 
rcchner Modell Wang GOO-14 TP. Alle angegehnen Pchlergrcnzen bezichcn sich auf 50/, Inturns- 
wahrscheinlichkeit (vgl. Tab. 2). Vor Beginn der Arheiten wurde die Hcaktionskammer 1 durch 
24stdg. Erhitzen auf 180" mit dem gasftjrmigen Gcmisch von erylhro- unrl threo-2 konditioniert. 
Anschlicssend wurdc die Apparatur konstant unter einer Argonatrnosphare gehalten. 

I 
0 LO 80 160 

'*O t (min)  
b 

Fig. 3. Grapbische 1 )ade l lwg  des Verlaufs der Umla.prztng von (2, E)-, (Z, Z)-, (E, E)- w i d  (E, Z)-1 
bei 760,O in der Gasphase 

Ftir eine einzelnc Bcstirnmung wurdc die Apparatur auf die gewlnschte Umlagcrungstem- 
pcratur gebracht und mit der (ilpumpc auf lo-* Torr cvakuiert (Ventil8 gcschlossen. allc iibrigen 
geiiffnet). Mit cincr Gas-Cliromatographiespritze wurdcn chin nach Schlicssen des Vcntils 3 et\vij. 
2 0 - 4 0 ~ 1  dcr reinen Mischung aus Standard und cntsprechendetn 'Yropcnylather 1 in dic Reaktions- 
kammer 1 injiziert. Dabei stelltc sich in der Rcaktionskanmer cin Drutk yon ctwa 20 bis 35 Torr 
ein'). Nach einer Wartezeit von 5 Min. wurdc mit dcr Probeentnahmc: begonnen. Dam wurdc d ; l s  
Teilstack von Ventil 3 -0 auf 10-3 Torr evakuicrt. Nadi Schlicsscn von Ventil 6 wurde Vcntil3 
ganz kurz ge6ftnet und gcschlossen. Danach wurde Argon in das System 3-6 gelassen und an- 
schliesscnd safort Ventil5 zum Gas-Chromatographen hin geoffnct. - Zur Vorbercitung einer ncucn 
Probeentnahme wurde das System bis zum Ventil3 3md evakuiert und mit Argon gcspiik. Nach 
Beendigung der Kinetik wurde das gcsamte System cinschliesslich der Kammer 1 5maI cvakuiert 
und mit Argon bespiilt. 

In Fig, 3 ist die Umlagerung dcx vier stereoisomcrcn Propenylather 1 bei 160° gmphisch dar- 
gestellt. Irn Falle der Umlagerung von (2,E)-1 irn hrcich von 155,0-165,0° wurdc gcrcigt, dass 
die spezifischen Umlagerunpgeschwindigkeiten von (Z, Ej-1 bei VcrgrOsserung dcr Inncnober- 
flikhe der Reaktionskammer I urn das 6fache durch Zugabe von etwa 2000 Pyrexkugclchen 
(Oberfl&he -50 mma) nicht beeinflusst wurdc. Wie Pig. 4 wiedergibt. crhalt tnan fiir die Utn- 
lagerung von (Z,E)-L hei 155,0°, 160.0" und 165.0" mit und ohnc VergrGsscrung der Inncn- 
oberflache parallele Gcraden, wenn man log [Ather] /[Toluol] gcgcn die Zeit auftriigt. 

') 
_- 

% 10 Probeentnahmen bctrug der Druckabfall in dcr Reaktionskammer 5-7 Torr. 
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Pig. 4. Graphkche DarslelJwng des Verlaujs der Gasphase- Urnlugerung von (Z, E) -1 bei ?55,&16'5,0" 
ohne (CJ) und mil 6-facher Vergrosserwag (a) der Innenoberfliiche der .Renktionskammer 
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142. N,/Nfl-Isomerien bei gquatorial koordinierten 1 :2 -Co(III) - 
Komplexen auB 2 -Hydroxy-6 -methylphenyl-1 ,l’-azonaphtolen-(2‘) 

von Eginhard Steiner und Guido Schetty 
Zcntrale Forschungslaboratorien der Ciba-Geigy AC;, 4000-Hascl 

(6. v. 75) 

Zusammenjassung. An 0, 0‘-Dihydroxyphenylazomcthin und -azofarbstoffen, welchc im Phcnyl- 
rest eine zur Azomethin- bzw. Azoogruppe o-sthdigc Meth ylgruppe besitzcn, wurdcn die Wnter- 
schiede der CHs-Protonensignale im 1H-NMR.-Spcktrum beim ubergang der Liganden zu den 
1 : 2-Co(III)-Komplexen untcrsucht. Die beobachtctcn Kcgclmbsigkeikn unterstutmn und er- 
ganzcn dic in [l] gemachten Fcststellungen. 

Ausscrdcm wird durch tiic Einftihrung der CHa-Gruppc in die genannte Stellung bci uPhenyl- 
azo-2-naphthol-Komplexenr eine crN,/Ng-lsomerie 8 intiuzicrt, dic bei Abwesenheit diescr CHs- 
Gruppe nicht auftritt. 

Dieses Ergebnis ist cin Hinweis dafur, dass grundsiitzlich jcdcm 0, 0’-Dihydroxyazofarbstoff 
diesc Isomeriel%higkeit inharent ist. 

Die hderung der chemischen Verschiebung im 1H-NMR.-Spektrum der Mcthyl- 
protonensignale durch Komplexierung von Ilia-ylazomethin- und Diarylazofarb- 
stoffen zu 1 :Z-Co(II1)-Komplexen ermoglicht bei letateren die Restimmung des 
koordinierten Stickstoffatoms [l]. Untersucht wurden indessen nur die chemischen 
Verschiebungen der Methylprotonen in den Stellungen 4, 5 und 6 in 1 (bzw. in desscn 
1. : 2-Co(II1)-Komplexen) , wobei beim Ubergang von den Liganden zu den Komplexen 
eine zunehmende Verschiebung nach liolierem Feld festgestellt wurde. 


